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Beschreibung r 

* 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polybutylenterephthalat (PBT) aus Butandiol (BDO) 
und Terephthalsaure (TPA) oder aus Butandiol (BDO) und Dimethylterephthalat (DMT), bei dem ein Gemisch aus BDO 
5 und TPA oder BDO und DMT in Gegenwart von Alkyltitanat enthaltender Katalysatorlosung bei Temperaturen im Be- 
reich von 130 bis 260°C einer Veresterung bzw. Umesterung und anschlieBend einer Polykondensation unterworfen 
wird, 

[0002] Bekanntlich wird PBT aus TPA oder DMT durch Umsetzung mit BDO unter Binsatz von Katalysatoren herge- 
stellt. Aus der Vielzahl verwendeter Katalysatoren haben sich insbesondere Alkyltitanate, vorzugsweise Tetrabutylortho- 

10 titanat und Tetraisopropylorthotitanat auf Grund ihrer Effizienz und grofitechnischen Verfugbarkeit durchgesetzt. (Ull- 
mann's Encyklopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band A 21, Seite 237). Die Alkyltitanate besitzen Eigenschaf- 
ten, die sich bei der Herstellung von PBT nachteilig.auswirken, weil sie zur Hydrolyse neigen und insbesondere beim 
Verfahren zur Herstellung von PBT auf Basis von TPA bei der Veresterung unlosliche Partikel bilden, die nicht nur die . 
Standzeiten der Filter fur die PBT-Schrnelze verkiirzen, sondem auch die Qualitatdes hergesteliten PBTbeeintrachtigen. 

15 In Folge ihrer Fluchtigkeit, thermischen Zersetzbarkeit und leichten Reduzierbarkeit konnen Alkyltitanate auch titanhal- 
tige dunkle Abscheidungen an den Reaktorwanden und in der Prozesskolonne bilden, die die.Qualitat des hergesteliten 
PBTbeeintrachtigen. 

[0003] Um die negativen Effekte von Alkyltitanat bei der Herstellung von PBT zu vermeiden, sind verschiedene Sta- 
bilisierungsmethoden fur die Katalysatoren bekannt (WO-A-99/45 056), indem diesen zusatzliche prozessfremde Stoffe 

20 zugesetzt sind, die aber wiederum Nachteile mit sich bringen. 

[0004] Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, eine hydrolyse- und lagers tabile Katalysatorlosung mit verbesser- 
ter Reaktivitat bereitzustellen, die bei der Herstellung von PBT, insbesondere auch bei der Veresterung keine Ablagerun- 
gen bildet. Daruber hinaus sollen schadlicbe Einfliisse auf das hergestellte PBT sowie auch storende Riickstande auf den 
Produktschmelzefiltern vermieden werden. 

25 [0005] Gelost ist diese Aufgabe dadurch, dass die Katalysatorlosung 0,05 bis 10 Gew.-% Alkyltitanat, 85 bis 99 Gew.- 
% BDO, 50 bis 50.000 ppm, vorzugsweise 50 bis 30.000 ppm Dicarbonsaure und/oder HydroxycarbonsaUre und/oder 
Monohydroxyalkyldicarbonsaure und hochstens 0,5 Gew.-% Wasser enthalt. Eine solche Katalysatorlosung bildet eine 
klare, partikelfreie Mischung der angefuhrten Komponenten. 

[0006] Die Katalysatorlosung ist sowohl fiir die konunuierliche als auch die diskontinuierliche Herstellung von PBT 
30 durch Veresterung von TPA mit BDO als auch fur die Umesterung von DMT mit BDO geeignet. Die Katalysatorlosung 
kann unter inerten Bedingungen dauerhaft bei Temperaturen oberhalb von 25°C in flussigem und bei Temperaturen un- 
terhalb von 20°C auch in festem Zustand gelagert. werden: Ein entscheidender Vorteil der Katalysatorlosung ist, dass ihre 
hervorragende Stabilitat auf der Verwendung prozesskonformer Komponenten beruht, die vollstandig in das hergestellte 
PBT eingebaut sind und nicht als nachteilig wirkendes Nebenprodukt zuriickbleiben. Als besonders vorteilhaft hat sich 
35 die Verwendung von TPA oder Isophthalsaure in BDO als Losungsvermittler fiir Alkyltitanat herausgestellt, da dadurch 
die Polymereigenschaften von PBT nicht oder nur unwesentlich beeinflusst werden. 

[0007J Die Herstellung der Katalysatorlosung erfolgt dadurch, dass zunachst eine Vorlosung durch Mischen von BDO 
mit Alkyltitanat bei Temperaturen von 50 bis 230°C erzeugt und dieser Vorlosung Dicarbonsaure und/oder Hydroxycar- 
bonsaure und/oder I Iydroxyalkyldicarbonsauremonoester zugesetzt werden. 

40 [0008] Eine andere Moglichkeit zur Herstellung der Katalysatorlosung besteht darin, dass zunachst eine \brlosung 
durch Mischen von BDO mit Dicarbonsaure und/oder Hydroxycarbonsaure und/oder Monohydroxyalkyldicarbonsaure 
bei Temperaturen von 50 bis 230°C erzeugt und dieser Vot losung Alkyltitanat zugegeben wird. Die Katalysatorlosungen 
durfen nur einen begrenzten Wassergehalt von hochstens 0,5 Gew.-% aufweisen, da bei einem groBeren Wassergehalt in 
der weiteren Verarbeitung Trubungen oder Ausfallungen entstehen konnen. Die Katalysatorlosungen weisen einen Trii- 

45 bungswert NTU (Normal Turbiiity Unit) von < 1 auf. Der NTU-Wert, der einen MaBstab fiir die Trubung von Losungen 
darstellt, wird an einer 10gew-%igen Losung von Polyester in Phenol/Dichlorbenzol (3 : 2 Gew.^Teile) im Nephelometer 
der Firma Hach (TVp XR, nach US-Patent 4 198 161) mit einer Kuvette von 22, 2 mm Durchmesser in Analogie zu der 
fur Wasser gebrauchlichen DIN-Norm 38 404, Teil 2 bestimmt. Dabei wird die Intensitat des Streulichts im Vergleich zu 
einer Formalinstandardlosung abzuglich des Wertes vom Losungsmittel (ca. 0,3 NTU) gemessen. Losungen mit NTU- 

50 Werten < 2 sind vollstandig klar; bei NTU-Werten > 2 treten zunehmehd Trubungen auf. 

[0009] Fiir die Herstellung der Katalysatorlosungen sind sowohl aromatische als auch aliphatische Dicarbonsauren 
einzeln oder zu mehreren als Gemisch einsetzbar. Aromatische Dicarbonsauren sind u. a. TPA und Isophtalsaure. Zu den 
aliphatischen Dicarbonsauren gehoren u. a. Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure und Adipinsaure. Die Dicarbonsau- 
ren sind ganz oder teilweise durch aromntische und aliphatische Hydroxycarbonsauren und/oder Monohydroxyalkyldi- 

55 carbonsaurc, insbesondere Monohydroxybutyltcrcphdialsaurc crsctzbar. Aromatische Hydroxycarbonsauren sind u. a. 3- 
Hydroxybenzeosaure und 4-Hydroxybenzoesaure. Aliphatische Hydroxycarbonsauren sind u, a. Hydroxybuttersaure, 
Hydroxypropionsaure und Glykolsaure. Es konnen auch Gemische dieser Hydrooxycarbonsauren eingesetzt werden. 
Die Monohydroxybutylterephthalsaure wird im Prozess aus TPA und BDO gebildet. Als Alkyltitanat haben. sich insbe- 
sondere Tetrabutylorthotitanat und Tetraisopropyltitanat als geeignet erwiesen. 

60 [0010] Zur Herstellung von PBT ist es moglich, die Katalysatorlosung im Verfahren an einer Stelle oder gleichzeitig 
auch an mehreren Stellen zu dosieren. So kann die Katalysatorlosung beispielsweise bereits dem Pastenansatz oder in 
eine nachfolgende Prozessstufe oder in eine Schmelzetransferleitung zudosiert werden. Moglich ist auch, die Katalysa- 
torlosung in den Riicklaufstrom des BDO von der Prozesskolonne zur ersten Prozessstufe und gegebenen falls in eine 
nachfolgende Prozessstufe einzuspeisen. 

65 [0011] Eine besonders vorteilhafte Ausfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens stellt die unmittelbare Erzeugung 
der Katalysatorlosung innerhalb des Verfahrens zur Herstellung von PBT dar, wobei Alkyltitanat. in einer Mischstrecke 
mit dem terephthalsauren Riicklaufstrom des BDO von der Prozesskolonne zur ersten Veresterungsstufe und/oder weite- 
ren Veresterungsstufen in die Katalysatorlosung uberfuhrt wird. Der Riicklaufstrom des BDO beinhaltet in diesem Fall 
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die erfindungsspezifische Vorlosung. 

[0012] In der Zeichnung ist das Verfahren zur Herstellung von PBT aus BDO und TPA als apparatives FlieBbijd bei- 
spielhaft dargestellt und wird nachfolgend naher erlautert: 

[0013] Einem Ruhrbehalter (1) werden uber Leitung (2) TPA und uber Leitung (3) BDO zugefuhrt und zu einer Paste . 
gemischt, die iiber Leitung (4) in einen mit einem Heizmantel (5) umgebenen und mit einem zusatzlichen Heizelement 5 
(6) ausgeriisteten Ruhrreaktor (7) zur Veresterung eingespeist wird. Bei r der Veresterung entstehen ein flussiges BDO- 
Oligomeren-Gemisch und Dampf, letzterer besteht im weserifiichen aus Wasser, BDO, Tetrahydrofuran (THF). Im Falle 
der Urnesterung yon DMT im Ruhrreaktor (7) enthalt der gebildete Dampf im wesentlichen Methanol, BDO, THF und 
Wasser. Die Veresterung im Ruhrreaktor (7) erfolgt in Gegenwart der iiber Leitung (8) zugefuhrteri Katalysatorlosung. 
Der im Ruhrreaktor (7) gebildete Dampf verlasst iiber Leitung (9) den Ruhrreaktor (7) und wird der Destillationskolonne to 
(10) zugefuhrt, in der Wasser und THF uber Kopf abgetrennt werden. Das Kopfprodukt der Destillationskolonne (10) 
wird iiber Leitung (11) dem Kuhler (12) zugefuhrt, aus dem das Kondensat iiber Leitung (13) zu dem Rucklaufverteiler 
(14) lauft. Aus dem Rucklaufverteiler (14) werden Wasser und THF uber Leitung (15) abgezogen und der Riicklauf uber 
Leitung (16) zum Kopf der Destillationskolonne (10) zuruckgefuhrt. Aus dem Sumpf der Destillationskolonne wird uber 
Leitung (17) eih aus schwerer siedenden Komponenten bestehendes, ublicherweise 90 bis 99 Gew.-% BDO und 50 bis 15 
3000 ppm Dicarbonsaure und Monohydroxyalkyldicarbonsaure, die durch Monomerenverdampfung und gegebenenfalls 
durch nachfolgende Hydrolyse von Esterbindungen entstanden sind, enthaltendes Gemisch, abgezogen. Der groBere Teil 
des Gemisches wird direkt uber Leitung (18) dem Ruhrreaktor (7) zugeleitet, wahrend deni kleineren Teil des iiber Lei- 
tung (19) dosierten Gemisches Alkyltitanat uber Leitung (20) zugegeben wird, so dass die fur die Katalysatorlosung ge- 
wunschte Zusammensetzung entsteht. Im Falle der Urnesterung von DMT ist es vorteilhaft, rieben Alkyltitantat Dicar- 20 
bonsaure oder Hydroxy carbons aure im Gewichts-Verhaltnis Titan : Saure von 10 : 1 bis 1 : 10 uber Leitung (20) als Vor- 
losung in Leitung (19) einzuspeisen. Das Gemisch aus schwerer siedenden Komponenten und Katalysatorlosung durch- 
lauft eine Mischstrecke (21), in der die Homogenisierung durch statische Mischelemente erreicht wird. Die fertige Kata- 
lysatorlosung gelangt iiber Leitung (8) in den in Leitung (18) flieBenden Riicklaufstrom des BDO und weiter in den 
Ruhrreaktor (7). 25 
[0014] Es besteht auch die Moglichkeit, Katalysatorlosungen ganz oder teilweise an der Dosierstelle (22) dem Riihr- 
behalter (1) aufzugeben, und/oder an der Dosierstelle (23) in die Pastenleitung (4) und/oder an der Dosierstelle (24) in die 
Transferleitung (25) zwischen dem Ruhrreaktor (7) und dem ebenfalls geriihrten Vorkondensationsreaktor (26) einzu- 
speisen. Der Reaktor (26) besitzt einen Heizmantel (27) und ein zusatzliches Heizelement (28). Das Prepolymer aus dem 
Ruhrreaktor (26) gelangt iiber Leitung (29) in den Polykondensationsreaktor (30). Das dort erzeugte-PBT wird uber Lei- 30 
tung (31) abgepumpt. Uber Leitung (32) werden die gebildeten Dampfe aus dem Ruhrreaktor (26) und iiber Leitung (33) 
aus dem Reaktor (30) abgesaugt. Die Temperaturen in den Reaktoren (7, 26, 30) liegen im Bereich von 130 bis 260°C. 

[0015] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist nachstehend durch mehrere Ausfuhrungsbeispiele naher erlautert. 

-•. - - ■ 

1.0 Herstellung von Vorlosungen fur die Katalysatorlosungen 35 

L0016J 1.1 97,85 Gew.-% BDO mit einem Wassergehalt von 0,3 Gew.-% werden mit 0,05 Gew.-% TPA versetzt und 
unter Ruhren auf eine Temperatur von 80°C erhitzt, bei dieser Temperatur 30 min. lang gehalten und dann auf Raurntem- 
peratur abgekiihlt. Die Vorlosung ist klar, es bilden sich keine Ausfallungen und der NTU-Wert betragt 0,36. Bei Lage- 
rung der Vorlosung unter Luftabschluss bei einer Temperatur von 25°C behalt diese iiber eine Dauer von 14 Tagen ihre 40 
Konsistenz, wie ein unveranderte NTU-Wert. zeigt. 

[0017] Fur den Fall, dass die Vorlosung ohne Erhitzung auf eine Temperatur von 80°C erzeugt wird, bilden sich inner- 
halb von 24 h Ausfallungen. 

[0018] 1.2 96,5 Gew.-% BDO mit einem Wassergehalt von 0,15 Gew.-% werden mit 1,5 Gew.-% Isophtalsaure ver- 
setzt und unter Ruhren auf eine Temperatur von 80°C erhitzt, 30 min. lang bei dieser Temperatur gehalten und dann auf 45 
Raumtemperatur abgekiihlt. Die Vorlosung ist klar, es bilden sich keine Ausfallungen. Der NTU-Wert betragt 0,35. Bei 
Lagerung unter Luftabschluss bei einer Temperatur von 25°C bleibt die Konsistenz der \fcrlosung iiber eine Dauer von 
14 Tagen erhalten. Der NTU-Wert bleibt unverandert. 

.2.0 Herstellung von Katalysatorlosungen 50 

[0019] 2.1.Es werden der gemaB Beispiel 1.1 erzeugten Vorlosung bei einer Temperatur von 40°C 2,1 Gew.-% Tetra- 
butylorthotitanat unter Ruhren zugegeben und das Ruhren bei einer Temperatur von 80°C eine Stunde lang fortgesetzt 
Die gebildete Katalysatorlosung ist klar, besitzt eine gelbiiche Eigenfarbe und einen NTU-Wert von 0,50. Die unter Luftr 
abschluss bei cincr Temperatur von 25 °C uber cine Dauer von 14 Tagen gclagcrtc Katalysatorlosung behalt ihrc Konsi- 55 
stenz, was durch einen NTU-Wert von 0,44 belegt wird. 

[0020] 2.2 Es werden der nach Beispiel 1,2 erzeugten Vorlosung bei einer Temperatur von 40°C 2,1 Gew.-% Tetrabu- 
tylorthotitanat unter Ruhren zugesetzt und das Ruhren bei einer Temperatur von 80°C eine Stunde lang fortgesetzt. Die 
auf diese Weise erzeugte Katalysatorlosung behalt bei einer Lagerungstemperatur von 25°C und unter Luftabschluss fur 
die Dauer von 14 Tagen ihre Konsistenz, wie NTU-Wert = 0,91 zeigt. 60 
[0021] 2.3 Es werden der nach Beispiel 1.2 hergestellten Vorlosung bei einer Temperatur von 40°C 7,1 Gew.-% Tetra- 
butylorthotitanat unter Ruhren zugegeben und das Ruhren bei einer Temperatur von 80°C eine Stunde lang fortgesetzt. 
Die erzeugte Katalysatorlosung ist klar und behalt unter Luftabschluss bei einer Lagerungstemperatur von 25°C iiber 
eine Dauer von 14 Tagen ihre Konsistenz. Der NTU-Wert betragt 0,89. 

[0022] . 2.4 97,4 Gew.-% BDO werden mit 2,1 Gew.-% Tetrabutylorthotitanat vermischt und unter Ruhren auf 80°C er- 65 
warmt, dann 0,5 Gew.-% TPA zugegeben, unter Ruhren auf eine Temperatur von 160°C erhitzt und iiber eine Stunde bei 
dieser Temperatur gehalten, wobei TPA vollstandig gelost wird. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur besitzt die Kata- * 
lysatorlosung einen NTU-Wert von 0,66. Die Katalysatorlosung behalt bei einer Lagerungsdauer von 14 Tagen bei einer 
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* * 

Temperatur von 25°C unter Luftabschluss ihre Konsistenz. Der NTU-Wert bleibt unverandert. 

[0023] Ebenso klare Katalysatorlosungen ergeben sich, wenn an Stelle von TPA die gleiche Menge p-Hydroxybenzoe- 
saure bder Maionsaure eingesetzt wird; Proben dieser Katalysatorlosung zeigen einen NTU-Wert. von 0,69 fur p-Hy- 
droxybenzoesaure und einen NTU-Wert von 0,79 fur Maionsaure. 
5 [0024] 2.5 Einer Probe des Rucklaufs des BDO aus dem Sumpf der Prozesskolonne einer kontinuierlichen Anlage zur 
Veresterung von TPA und BDO, die 3000 ppm TPA-Aquivalente auf Grund der gemessenen Saurezahl enthalt, werden 
bei einer Temperatur von 85 °C 2 Gew.-% Tetrabutylorthotitanat zudosiert. Die gebildete Katalysatorlosung ist nut einem 
NTU-Wert = 0,5 1 klar; sie behalt wahrend einer Lagerungsdauer von 14 Tagen bei einer Temperatur von 25°C ihre Kon- 
sistenz. 

10 [0025] 2.6 In den 190°C heiBen Rucklaufstrom des BDO aus dem Sumpf der Prozesskolonne, der 3000 ppm TPA- 
Aquivalente enthalt, wird Tetrabutylorthotitanat mit einer Temperatur von 25°C in einer Menge von 0,07 Gew.-% dosiert 
und in einer Mischstrecke bestehend aus 6 statischen Mischern mit dem BDO vermischt. Die resultierende Katalysator- 
losung wird als modifizierter Rucklauf aus der Prozesskolonne in den Veres terungsreaktor gespeist, wobei eine Titank- 
onzentration von 100 ppm bezogen auf PBT eingestellt wird. Diese katalysatorlosung weist einen NTU-Wert von 0,57 

15 auf, ihre Konsistenz bleibt iiber eine Lagerungsdauer von 14 Tagen bei einer Temperatur von 25°C erhalten. 

[0026] . Die Bestandigkeit der gemaB den Beispiel 2.1, 2.2, 2.3 und 2.4 hergestellten Katalysatorlosungen unter Einwir- 
kung von Feuchtigkeit wird bei Raumtemperatur gepruft, indem Proben von Katalysatorlosungen von jeweils lOOg und 
einer Temperatur von 25°C mit 0,5 g, 1,2 g und 5,0 g Wasser versetzt werden, so dass sich der Wassergehalt des BDO 
ausgehend von einem anfanglichen Wassergehalt von 0,3 Gew.-% auf 0,8 Gew.-%, 1,5 Gew.-% und 6,3 Gew.-% erhoht. 

20 Bei Lagerung unter Luftabschluss fur die Dauer von 14 Tagen bei einer Temperatur von 25°C bleiben die Katalysatorlo- 
sungen mit einem Wassergehalt von 0,8 Gew.-% unverandert. Es hat sich weiter gezeigt, dass Katalysatorlosungen, die 
einen Wassergehalt von > 1 Gew.-% aufweisen, bereits nach 2 Stunden triib werden und sich innerhalb von 4 Tagen ein 
irreversibler Niederschlag bildet. 

25 3.0 Diskontinuierliche Herstellung von PBT-Prepolymer 

[0027] 3.1 Ein 5-1-Ruhrreaktor wird mit 22,5 g einer nach Beispiel 2.2 hergestellten Katalysatorlosung, 1127 g TPA 
(einschlieBlich der in der Katalysatorlosung gelosten Menge) und 1813 g BDO (einschlieBlich des in der Katalysatorlo- 
sung enthaltenen BDO) beschickt. Die Befullung wird nach dreimaliger Inertisierung mit Stickstoff innerhalb von 2 

30 Stunden unter Ruhren auf eine Temperatur von 235°C bei Normaldruck aufgeheizt und bei dieser Temperatur iiber 2 
Stunden bei einem Druck von 400 mbar verestert. Danach folgt iiber eine Dauer von insgesamt 100 min eine Vorkonden- 
sation bei einer Temperatur von 240°C, einem Druck von 50 mbar und einer Ruhrgeschwindigkeit von 100 min -1 . 
[0028] Nach Beendigung der Vorkondensation wird die Schmelze mittels Stickstoff als Strahl aus dem Reaktor ge- 
driickt und auf eine mit flussigem Stickstoff gekuhlte Pfanne aufgefangen und erstarrt. Zur Analyse wird das Produkt ge- 

35 mahlen und dessen Intrinsische Viskositat und Filterbelastungswert bestimmt. Die ermittelten Werte sind in der nachfol- 
genden Tabelle 1 wiedergegeben. ' 

[0029J Die Intrinsische Viskositat (IV) wird bei 25°C an einer Losung von 500 mg Polyester in 100 ml eines Gemi- 
sches aus Phenol um 1,2-Dichlorbenzol (3 : 2 Gewichtsteile) gemessen und stellt ein MaB fur das Molekulargewicht der 
Probe dar. 

40 [0030] Das Filtrationsverhalten der Produktschmelzen ergibt sich durch Messung des fur die Reinheit der Produkte 
charakteristischen Filterbelastungswertes, indem das bei einer Temperatur von 1 30°C und unter einem reduzierten Druck 
von <. 1 mbar iiber 13 Stunden getrocknetes PBT-Prepolymer in einem Laborextruder aufgeschmolzen und durch einen 
Scheibenfilter mit einer Maschenweite von 15 um und einer Filterflache von 2,83 cm 2 mittels Zahnradpumpe bei einer 
Temperatur von 260°C gedrtickt wird. Die Druckzunahme vor dem Filter wird in Bezug auf die geforderte Schmelze- 

45 menge. aufgezeichnet und die Filtrierbarkeit als Filterbelastungswert (FW) berechnet: FW = Druckanstieg Ap [bar] • Fil- 
terflache [cm 2 ]/Schmelzemenge [kg]. 

[0031] 3.2 Zur diskontinuierlichen Herstellung von PBT-Prepolymer wird unter sonst gleichen Verfahrensbedingungen 
wie im Beispiel 3.1 eine nach dem Beispiel 2.3 erzeugte Katalysatorlosung benutzt. Die Werte fur die Intrinsische Vis- 
kositat und fiir die Filterbelastung sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 
50 [0032] 3.3 Zur diskontinuierlichen Herstellung von PBT-Prepolymer wird, wie im Beispiel 3.1 beschrieben, TPA und 
BDO zusammen mit 76,6 g Katalysatorlosung bei Verwendung von p-Hydroxybenzoesaure nach Beispiel 2.4 eingesetzt. 
Das hergestellte Produkt besitzt. die in Tabelle 1 fur die Intrinsische Viskositat und die Filterbelastung angegebenen 
Werte. 

[0033] 3.4 In einem 5-1-Ruhrreaktor werden 13,2 g einer nach dem Beispiel 2.3 hergestellten KataiysaLorlosung, 
55 1316 g DMT und 900 g BDQ (einschlieBlich des BDO in der Katalysatorlosung) cingcfullt. Nach drcimaligcn Incrtisic- 
ren mit Stickstoff wird die Charge unter Ruhren bei Normaldruck innerhalb von einer Stunde auf eine Temperatur von 
150°C aufgeheizt, 30 min lang bei dieser Temperatur. gehalten und anschlieBend innerhalb von 2 Stunden auf eine Tem- 
peratur von 235°C aufgeheizt und unter Entfernung des Methanols umgeestert. Danach wird das Umesterungsprodukt 
bei einer Temperatur von 240°C, einem Druck von 50 mbar iiber die Dauer von 100 min und einer Ruhrgeschwindigkeit 
60 von 100 min -1 vorkondensiert. Nach Beendigung der Prepolykondensation wird die Schmelze mittels Stickstoff als 
Strang aus dem Reaktor gedrtickt und auf eine mit flussigem Stickstoff gekuhlte Pfanne aufgefangen. Die Intrinsischen 
Viskositaten und die Filterbelastungs werte der Prepolymere sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

[0034] 3.5 Zum Zwecke des Vergleichs wird zur diskontinuierlichen Herstellung von PBT-Prepolymer unter sonst glei- 
chen Verfahrensbedingungen wie im Beispiel 3.1 als Katalysatorlosung Tetrabutylorthotitanat bei Raurntemperatur di- 
65 rekt mit BDO gemischt. Der ermittelte Wert fiir die Intrinsische Viskositat des Prepolymers ist unverandert, wahrend die 
Filterbelastung um ein Vielfaches erhoht ist, wie in Tabelle 1 dargestellt. 
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Tabelle 1 

* - 

Prepoly rner an aly sen 



Beispiel 


3.1 


.3.2 


3.3 


3.4 


3.5 


IV 


dl/g 


< 0,168 


"0,170 


0,174 


0, 1 74 


0,165 


Filterbelastungswert 


bar • cmVkg 


5 


7 


6 


6 


138 



. 4.0 Diskontinuierliche Polykondensation von PBT-Prepolymeren 

[0035] Im Anschluss an die Herstellung der PBT-Prepolymere im 5Tl-Ruhrreaktor wird eine Polykondensation bei ei- 15 
ner Temperatur von 245°C und einem Vakuum von 0,5 rhbar uber eine Zeit von insgesamt 180 min durchgefuhrt. Die an- 
fangliche Drehzahl betragt 100 min -1 ; nach Erreichen eines bestimmten Referenzmornents wird die Drehzahl bei diesem 
konstanten Moment bis auf etwa 30 min" 1 zuruckgefuhrt, womit vergleichbare Werte fur die Intrinsischen Viskositaten 
erreicht werden. Im Anschluss an die Polykondensation wird die Produktschmelze als Strang aus dem Ruhrreaktor ge- 
presst, durch eine Kuhlwanne gefuhrt und zu Chips geschnitten. In nachfolgender Tabelle 2 sind die Messergebnisse fiir 20 
die Intrinsische Viskositaten und die Filterbelastung dieser aus den Prepolymeren gemaB den Beispieien 3 . 1 , 3.2, 3 . 3 , 3 .4 
und 3.5 hergestellten Polymere wiedergegeben. Zusatzlich sind die Ergebnisse der COOH-Endgruppenbestimmung an- 
gefuhrt. • 
[0036] Die COOH-Endgruppenkonzentration wird mittels photometrischer Titration mit 0,05%-iger athanblischer Ka- 
lilauge gegen Bromthymolblau einer Losung eines Polyesters in einem Gemisch aus o-Kresol und Chloroform (70 : 30 25 
Gewichtsteile) bestimmt. ■ 

Tabelle 2 

- 

Poly meranaly sen 30 



Prepolymere aus Beispiel 


3.1 


3.2 


3.3 


3.4 


3.5 


IV 


dl/g 


0,847 


0,860 


0,855 


0,852 


0,860 


Filterbelastungswert 

' ■ r* 


bar* cm 2 /kg 


10 


9 


11 


10 


98 


COOH-Endgruppen 


meq./kg 


12 


13 


13 


12 


13 



5.0 Kontinuierliche Herstellung von PBT-Prepolymer mit anschlieBender diskontinuierlicher Polykondensation 

[0037] 5.1 In einem Pastenmischer werden TPA und BDO im Molverhaltnis von 1 : 1,5 angeruhrt und uber eine Zahn- 
radpumpe in einer Menge von 2.66 kg/h stationar in einen mantelbeheizten ersten geruhrten Reaktor dosiert. Zusatzlich 45 
wird in den Sumpf des ersten Reaktors Katalysatorlosiing, hergestellt gemafi Beispiel 2,5, mit einem Gehalt von 120 ppm 
Titan, bezogen auf das Polymer, zusammen mit. 1.193. kg/h Mol BDO, bezogen auf TPA, eingespeist. Die Verweilzeit des 
Veresterungsprodukts im ersten Reaktor betragt 80 min, die Temperatur 245°C und der Druck 400 mbar unter Beibehal- 
tung einer konstanten Fullhohe im ersten Reaktor. Der entstehende Dampf aus Wasser, BDO und THF wird uber Kopf 
kontinuierlich abgezogen, in gekiihlten vorevakuierten Rezipienten niedergeschlagen und periodisch entnommen. Das . 50 
Veresterungsprodukt gelangt aus dem ersten Reaktor uber eine Verbindungsleitung mit Drosselventil zu einem zweiten 
geruhrten Reaktor, in dem das es wahrend einer Verweilzeit von 30 min bei, einer Temperatur von 250°C und einem 
Druck von 50 mbar unter Beibehaltung einer konstanten Fullhohe vorpolykondensiert wird. Der in dem zweiten Reaktor 
gebildete, aus BDO und leichler siedenden Komponenten beslehende Dampf, wird Liber Kopf kontinuierlich abgezogen, 
in gckuhltcn Vorlagcn aufgcfangcn und periodisch abgefuhrt. Das in dem zweiten Reaktor entstandene Prepoly mcr wird 55 
uber eine Zahnradpumpe in einer Menge von 2 kg/h ausgetragen, in stiindlich wechselnden, mit fliissigen Stickstoff ge- 
kuhlten MetallgefaBen aufgefangen und eingefroren. Die Prepoly mer-Kenn werte betragen fur die Intrinsische Viskositat 
0,256. dl/g und die Filterbelastung 18 bar • cm 2 /kg. 

[0038] 5.2 Zum Vergleich werden bei der vorstehend beschriebenen kontinuierlichen Herstellung von PBT-Prepolymer 
anstelle von Katalysatprlosung 2,1 Gew.-% Tetrabutylorthotitanat bei Raumtemperatur eingesetzt. Die Analysen des 60 
Prepolymers ergeben fur die Intrinsische Viskositat 0,257 dl/g und fur die Filterbelastung 293 bar • cm 2 /kg. 
[0039] 5.3 Das gemaB Beispiel 5.1 kontinuierlich erzeugte PBT-Prepolymer wird nach dem Eihfrieren, Mahlen und 
Aufschmelzen innerhalb 1 h einer diskontinuierlichen Polykondensation, wie im Beispiel 4.0 beschrieben, unterworfen. 
An einer Probe des auf diesem Wege hergestellten Polymers werden die Intrinsische Viskositat mit 0,856 dl/g, die Filter- 
belastung mit 15 bar * cm 2 /kg und die COOH-Endgruppen mit 14 meq/kg bestimmt. 65 
[0040] 5.4 Den gleichen Versuchsbedingungen, wie im Beispiel 4.0 dargestellt, wird das gemaB Beispiel 5.2 herge- 
stellle PBT-Prepolymer unterworfen. Die Poly mer-Kenn werte betragen fiir die Intrinsische Viskositat 0,862 dl/g, fiir die 
Filterbelastung 308 bar • cm 2 /kg und fiir die COOH-Endgruppen 15 meq/kg. 
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[0041] Die ermittelten Filterbelastungswerte fur die Prepolymere und die Polymere zeigen, dass rait der erfindungsge- 
maB zusarnmengesetzten Katalysatorlosungen eine PBT-Veresterung bzw. DMT-Umesterung ohne das Auftreten von 
Ausfallungen gewahrleistet ist. 

Patentan sprue he 

1. Verfahren zur Herstellung von Polybutylenterephthalat (PBT) aus Butandiol (BDO) und Terephthalsaure (TPA), 
bei dem ein Gemisch aus BDO und TPA in Gegenwart einer Alkyltitanat enthaltenden Katalysatorlosung bei Tem- 
peraturen im Bereich von 130 bis 260°C einer Veresterung und das Produkt der Veresterung einer Polykondensation 
unterworfen wird, dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatorlosung 0,05 bis 10Gew.-% Alkyltitanat, 85 bis 
99 Gew.-% BDO, 50 bis 50000 ppm Dicarbonsaure und/oder Hydroxycarbonsaure und/oder Monohydroxyalkyldi- 
carbonsaure und hochstens 0,5 Gew.-% Wasser enthalL 

2. Verfahren zur Herstellung von Polybutylenterephthalat (PBT) aus Butandiol (BDO) und Dimethylterephthalat 
(DMT), bei dem ein Gemisch aus BDO und DMT in Gegenwart einer Alkyltitanat enthaltenden Katalysatorlosung 
bei Temperaturen im Bereich von 130 bis 260°C einer Umesterung und das Produkt der Umesterung einer Polykon- 

. densation unterworfen wird, dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatorlosung 0,05 bis 10 Gew.-% Alkyltitanat, 
85 bis 99 Gew.-% BDO, 50 bis 50000 ppm Dicarbonsaure und/oder Hydroxycarbonsaure und/oder Monohydroxy- 
alkyldicarbonsaure und hochstens 0,5 Gew.-% Wasser enthalt. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Dicarbonsaure und/ 
oder Hydrocarbonsaure und/oder Monohydroxyalkyldicarbonsaure 50 bis 30 000 ppm betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass BDO mit Alkyltitanat bei Tempera- 
turen von 50 bis 230°C gemischt und dieser Mischung Dicarbonsaure und/oder Hydroxycarbonsaure und/oder Mo- 
nohydroxyalkyldicarbonsaure zugesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass BDO mit Dicarbonsaure und/oder 
Hydrocarbonsaure und/oder Monohydroxyalkyldicarbonsaure bei Temperaturen von 50 bis 230°C gemischt und 
dieser Mischung Alkyltitanat zugesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man aus der Veresterungsstufe ein BDO, Wasser und 
Dicarbonsaure enthaltendes Dampfgemisch abzieht, Wasser gegebenenfalls zusammen mit leicht siedenden Kom- 
ponenten destillativ abtrennt und dem schwerer siedenden Kondensat bei einer Temperatur von 50 bis 230 9 C Alkyl- 
titanat zumischt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Dicarbonsaure eine oder mehrere 
im Gemisch der Terephthalsaure, Isophtalsaure, Oxalsaure, Malonsaure und Bernsteirisaure eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Hydroxycarbonsaure eine oder 
mehrere im Gemisch der 3-Hydroxybenzoesaure, 4- Hydroxy benzoesaure, 3-Hydroxybuttersaure, Hydroxypropion- 
saure und Glykolsaure eingesetzt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Monohydroxyalkyldicarbon- 
saure, Monohydroxybutylterephthalsaure eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als. Alkyltitanat Tetrabutylorthoti- 
tanat eingesetzt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass Katalysatorlosung zusatzlich in 
mindestens einer der Veresterungsstufen nachgeschaUeten Polykondensat.ionsstufe eingebracht. wird. 
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